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(57) Abstract 

Disclosed are new sun screening agents in the form of oil/water micro emulsions containing a) oily substances, b)monoglyceride 
(ether) sulphates, c) an ultraviolet light protection filter. The agents are distinguished by high transparency and phase stability as well as 
exceptional dermo-cosmetic compatibility. 

(57) Zusammenfassung 

Es werden neue Sonnenschutzmittel in Form von O/W-Mikroemulsionen vorgeschlagen, enthaltend (a) Olkftrper, (b) Monoglyc- 
erid(ether)sulfate und (c) UV-Lichtschutzfilter. Die Mittel zeichnen sich durch hohe Transparenz und Phasenstabilttat sowie besondere 
hautkosmetische Vertraglichkeit aus. 
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Sonnenschutzmittel in Form von O/W-Mikroemulsionen 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft Sonnenschutzmittel in Form von O/W-Mikroemulsionen, enthaltend Olkorper, 
ausgewahlte anionische Emulgatoren und UV-Lichtschutzfilter sowie die Verwendung dieser Mi- 
schungen zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. 

Stand der Technik 

Die Pigmentierung normaier Haut fuhrt unter dem Einfluft von Sonnenstrahlung zur Bildung von Mela- 
ninen. Dabei ruft die Bestrahlung mit langwelligem UV-A Licht die Dunkelung der in der Epidermis be- 
reits vorhandenen Meianinkorper hervor, ohne daft schadigende Foigen zu erkennen sind, wahrend die 
kurzwellige UV-B Strahlung die Bildung neuen Melanins bewirkt. Ehe das schiitzende Pigment jedoch 
gebildet werden kann, unterliegt die Haut der Einwirkung der ungefilterten Strahlung, die je nach 
Expositionsdauer zu Hautrotungen (Erythemen), Hautentzundungen (Sonnenbrand) oder gar Brand- 
blasen fuhren kann. Die mit derartigen Hautlasionen verbundenen Belastungen des Organismus, bei- 
spieisweise im Zusammenhang mit der Ausschuttung von Histamines kann zusatzlich zu Kopfschmer- 
zen, Mattigkeit, Fieber, Herz- und Kreislaufstorungen und dergleichen fuhren. Fur den Verbraucher, der 
sich vor den schadlichen Aspekten der Sonneneinstrahlung schutzen will, bietet der Markt eine Vielzahl 
von Produkten, bei denen es sich ganz tiberwiegend urn Ole und milchige Emulsionen handelt, die 
neben einigen Pfiegestoffen vor allem UV-Lichtschutzfilter enthalten. Ubersichten hierzu finden sich 
beispieisweise von P.Finkel in Parf.Kosm. 76, 432 (1995) und S.Schauder in Parf.Kosm. 76, 490 
(1995). 

Dennoch besteht im Markt weiterhin das Bedurfnis nach Produkten mit einem verbesserten Leistungs- 
spektrum. Besonderes Interesse gilt dabei Zubereitungen, die die Einarbeitung von grolieren Mengen 
UV-Lichtschutzfiltern erlauben, ohne dad im Laufe der Lagerung eine Phasentrennung bzw, eine Se- 
dimentation stattfindet. Eine nach der Phaseninversionstemperaturmethode hergestellte Formulierung, 
wie beispieisweise in der Europaischen Patentanmeldung EP-A1 0 667 144 (L'Oreal) beschrieben, 
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neigt bei der Einarbeitung von grofteren Mengen Titandioxid sehr rasch zur Ausscheidung des disper- 
gierten Feststoffes. Ein weiteres Problem besteht darin, daft viele UV-Lichtschutzfilter mit den weiteren 
Bestandteilen der Rezeptur in Wechseiwirkung treten konnen, was zu einer chemische Reaktion und 
ebenfalfs zu einer Abnahme der Lagerbestandigkeit fuhrt. Schliefiiich wiinscht der Verbraucher trans- 
parente Formufierungen, die auch gegeniiber sehr empfindlicher Haut eine hohe hautkosmetische Ver- 
traglichkeit aufweisen. Die komplexe Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, Sonnen- 
schutzmittel zur Verfugung zu stellen, die sich gleichzeitig durch besondere Phasenstabilitat, Lager- 
bestandigkeit, Transparenz und Vertraglichkeit gegeniiber empfindlicher Haut auszeichnen. 

Beschreibunq der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind Sonnenschutzmittel in Form von O/W-Mikroemulsionen, enthaltend 

(a) Olkorper, 

(b) Monoglycerid(ether)sulfate und 

(c) UV-Lichtschutzfilter. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dad O/W-Mikroemulsionen der geschilderten Art selbst bei 
Einarbeitung grolierer Mengen UV-Lichtschutzmittel aufierst lagerbestandig sind und sich durch eine 
besonders hohe hautkosmetische Vertraglichkeit auszeichnen, Aufgrund ihrer Feinteiligkeit sind sie 
zudem transparent, was zum asthetischen Erscheinungsbild der Produkte beitragt. Die Erfindung 
schliefit die Erkenntnis ein, daG besonders vorteilhafte Zubereitungen erhalten werden, wenn man als 
Emulgatoren Mischungen von (b1) Monoglyceridsulfaten und (b2) Alkylethersulfaten, Alkyloligo- 
glucosiden und/oder Fettsaure-N-alkylglucamiden im Gewichtsverhaltnis 10 : 90 bis 90 : 10 und vor- 
zugsweise 25 : 75 bis 75 : 25 einsetzt. 

Olkorper 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkohoten mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C2o-Fettsauren mit linearen C6-C20- 
Fettalkoholen, Ester von verzweigten C6-Ci3-Carbonsauren mit linearen C6-C2o-Fettalkoholen, Ester 
von linearen Ce-Cia-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von 
linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Dimerdiol oder Tri- 
mertrtol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Oo-Fettsauren, pflanzliche Ole, ver- 
zweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder aliphati- 
sche bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. Als Olkorper konnen femer auch Silicon ver- 
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bindungen eingesetzt werden, beispielsweise Dimethytpolysiloxane, Methylphenyipolysiloxane, cyc- 
lische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor- und/oder alkylmodifizierte 
Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl flussig ais auch harzfdrmig voriiegen konnen. Die 
Olkorper konnen in den erfindungsgemaften Mitteln in Mengen von 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 75 und 
insbesondere 10 bis 50 Gew.-% - bezogen auf den nicht-wafirigen Anteil - enthaiten sein. 

Monoqlyceridfetherjsulfate 

Monoglycerid sulfate und Monoglyceridethersulfate stellen bekannte anionische Tenside dar, die nach 
den einschlagigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen. Ublicher- 
weise geht man zu ihrer Herstellung von Trigiyceriden aus, die gegebenenfails nach Ethoxylierung zu 
den Monoglyceriden umgeestert und nachfolgend sulfatiert und neutralisiert werden. Gleichfalls ist es 
moglich, die Partiaiglyceride mit geeigneten Sulfatierungsmitteln, vorzugsweise gasformiges Schwefel- 
trioxid oder Chlorsulfonsaure umzusetzen [vgl. EP-B1 0 561 825, EP-B1 0 561 999 (Henkel)]. Die neu- 
tralisierten Stoffe konnen - falls gewunscht - einer Ultrafiltration unterworfen werden, urn den Elektrolyt- 
gehalt auf ein gewiinschtes Mali zu vermindern [DE-A1 42 04 700 (Henkel)]. Ubersichten zur Chemie 
der Monoglyceridsulfate sind beispielsweise von A.K.Biswas et al. in J.Am.Oil.Chem.Soc. 37, 171 
(1960) und F.U.Ahmed J.Am.OII.Chem.Soc. 67, 8 (1990) erschienen. 

Die im Sinne der Erfindung einzusetzenden Monoglycerid(ether)sulfate folgen der Formet (I) 

CH 2 0(CH 2 CH 2 0) X -C0R1 
I 

CH-0(CH 2 CH 2 0) y H (I) 
I 

CH20(CH 2 CH 2 O)z-SO3X 

in der R 1 CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, x, y und z in 
Summe fur 0 oder fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 10, und X fur ein Alkali- oder Erdalka- 
limetall steht. Typische Beispiele fur im Sinne der Erfindung geeignete Monoglycerid(ether)sulfate sind 
die Umsetzungsprodukte von Laurinsauremonoglycerid, Kokosfettsauremonoglycerid, Palmitinsaurem- 
onoglycerid, Stearinsauremonoglycerid, Olsauremonoglycerid und Talgfettsauremonoglycerid sowie 
deren Ethylenoxidaddukte mit Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure in Form ihrer Natriumsalze. Vor- 
zugsweise werden Monoglyceridsulfate der Formel (I) eingesetzt, in der R^CO fur einen linearen Acyl- 
rest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen steht. Der Anteil der Monoglycerid(ether)sulfate liegt ublicherweise 
- bezogen auf den nicht-waRrigen Teil - bei 10 bis 90, vorzugsweise 25 bis 75 und insbesondere 40 bis 
60 Gew.-%. 
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Alkvlethersulfate 

Alkylethersuifate ("Ethersulfate"), die als anionische Co-Emulgatoren in Betracht kommen, stellen 
bekannte Tenside dar, die grofttechnisch durch SO3- oder Chlorsulfonsaure (CSA)-Sulfatierung von 
Fettalkohol- oder Oxoaikoholpolyglycolethern und nachfolgende Neutralisation hergestellt werden. Im 
Sinne der Erfindung kommen Ethersulfate in Betracht, die der Formel (II) folgen, 

R20-(CH2CH 2 0) m S0 3 X (II) 

in der R 2 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, n fur Zahlen von 1 bis 10 und X fur ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylam- 
monium, Alkanolammonium oder Glucammonium steht. Typische Beispieie sind die Sulfate von 
Anlagerungsprodukten von durchschnittlich 1 bis 10 und insbesondere 2 bis 5 Mol Ethylenoxid an 
Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-EthylhexylaIkohol, Caprinaikohol, Laurylalkohol, isotridecylalkohol, My- 
ristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohoi, Elaidyl- 
alkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Bras- 
sidylalkohol sowie deren technische Mischungen, in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesiumsalze. 
Die Ethersulfate konnen dabei sowohl eine konventionelle als auch eine eingeengte Homologen- 
verteilung aufweisen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Ethersulfaten auf Basis von Addukten 
von durchschnittlich 2 bis 3 Mot Ethylenoxid an technische C12/14- bzw. C12/18- Kokosfettalkoholfraktio- 
nen in Form ihrer Natrium- und/oder Magnesiumsalze. 



Alkvl- und/oder Alkenvloliqoqlvkoside 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die als nichtionische Co-Emulgatoren in Betracht kommen, stellen be- 
kannte Tenside dar, die der Formel (III) folgen, 

R 3 0-[G] p («l) 

in der R 3 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest 
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie konnen nach den einschla- 
gigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fur das umfang- 
reiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP-A1 0 301 298 und WO 90/03977 verwiesen. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 
sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt 
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den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur 
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein mull 
und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes 
Alkyloligogtykosid eine analytisch ermitteite rechnerische Grade, die meistens eine gebrachene Zahl 
darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligo- 
merisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbe- 
sondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. 

Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 3 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanoi, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinal- 
kohol und Undecylalkoho! sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hy- 
drierung von technischen Fettsauremethylestern Oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der 
Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligogiucoside der Kettenlange Ce- 
Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung von technischem Cs-Cis-Kokosfett- 
alkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger ais 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein konnen 
sowie Alkyloligogiucoside auf Basis technischer Cgm-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. 
Alkenylrest R 3 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palrn- 
oieylaikohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachyl- 
alkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Ge- 
mische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligogiucoside auf 
Basis von gehartetem Ci2m-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 



Fettsaure-N-alkvlpolvhvdroxvalkylamide 

Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide, die als nichtionische Co-Emulgatoren ebenfalls in Betracht 
kommen, stellen bekannte Tenside dar, die der Formel (IV) folgen, 

I 

R4CO-N-[Z] (IV) 

in der R 4 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 5 fur Wasserstoff, einen 
Alkyl- Oder Hydroxyalkytrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten 
Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den 
Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die ublicherweise durch 
reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alka- 
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nolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fett- 
saurechlorid erhalten werden konnen. Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US- 
Patentschriften US 1,985,424, US 2,016,962 und US 2,703,798 sowie die Internationale Patentanmel- 
dung WO 92/06984 verwiesen. Eine Ubersicht zu diesem Thema von H.Kelkenberg findet sich in 
Tens.Surf. Deterg. 25, 8 (1988). 

Vorzugsweise leiten sich die Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyaikylamide von reduzierenden Zuckern mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevorzugten Fettsaure-N-alkyl- 
polyhydroxyaikylamide stellen daher Fettsaure-N-alkylglucamido dar, wie sie durch die Former (V) 
wiedergegeben werden: 

R5 OH OH OH 

II II 

R 4 CO-N-CH 2 .CH-CH-CH-CH-CH 2 OH (V) 



Vorzugsweise werden als Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der Formel (V) einge- 
setzt, in der R 5 fur eine Alkylgruppe steht und R 4 CO fur den Acylrest der Capronsaure, Caprylsaure, 
Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoieinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, 
filsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behen- 
saure oder Erucasaure bzw. derer technischer Mischungen steht. Besonders bevorzugt sind Fettsaure- 
N-alkyl-glucamide der Formel (V), die durch reduktive Aminierung von Glucose mit Methyfamin und an- 
schlieliende Acylierung mit Laurinsaure oder Cizm-Kokosfettsaure bzw. einem entsprechenden Derivat 
erhalten werden. Weiterhin konnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch von Maltose und Palatinose 
ableiten. 

Der Anteil der genannten Co-Emulgatoren liegt in Summe ublicherweise - bezogen auf den nicht- 
wafirigen Teil - bei 5 bis 75, vorzugsweise 10 bis 50 und insbesondere 15 bis 30 Gew.-%. 

UV-Lichtschutzfilter 

Unter UV-Lichtschutzfiltern sind organische Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette 
Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme 
wieder abzugeben. Eine Obersicht hierzu findet sich beispielsweise in Parf.Kosm. 74, 485 (1993). 
Typische Beispiele sind 4-Aminobenzoesaure sowie ihre Ester und Derivate (z.B. 2-Ethylhexyl-p- 
dimethylaminobenzoat oder p-Dimethylaminobenzoesaureoctylester), Methoxyzimtsaure und ihre Deri- 
vate (z.B. 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester) ( Benzophenone (z.B. Oxybenzon, 2-Hydroxy-4- 
methoxy-benzophenon), Dibenzoylmethane, Salicyiatester, 2-Phenylbenzimadozol-5-sulfonsaure t 1-(4- 
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tert.Butylphenyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)-propan-1,3-dion t 3-(4'-Methyl)benzyliden-boman-2-on, Methyl- 
benzylidencampher und dergleichen. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen als Lichtschutzfilter des weiteren auch feindisperse Metalloxide 
bzw. Salze enthalten. Typische Beispiele sind Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, 
Zirkoniumoxid, Silicate (Talk) und Bariumsulfat. Die Partikel soliten dabei einen mittleren Durchmesser 
von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 
nm aufweisen. Sie konnen eine spharische Form aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel 
zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt ab- 
weichende Form besitzen. 

Neben den beiden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen die erfindungsgemafien 
Mittel ferner auch sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxidantien enthalten, die die photoche- 
mische Reaktionskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. 
Typische Beispiele hierfur sind Superoxid-Dismutase, Tocopherole (Vitamin E) und Ascorbinsaure 
(Vitamin C). 

Der Anteil der Lichtschutzmittel an den erfindungsgemalien Mitteln liegt - bezogen auf den nicht- 
walirigen Anteil - Ciblicherweise bei 10 bis 90, vorzugsweise 25 bis 75 und insbesondere 40 bis 60 
Gew.-%. Die erfindungsgemalien Mittel als solche konnen 1 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80 und insbe- 
sondere 10 bis 60 Gew.-% Wasser enthalten. Werden als Lichtschutzmittel onganische Verbindungen 
eingesetzt, konnen zur Herstellung der Zubereitungen deren co-em ulgierenden Eigenschaften mitge- 
nutzt werden. 



Mikroemulsionen 

Mikroemulsionen stellen opttsch isotrope, thermodynamisch stabile Systeme dar, die Olkomponenten, 
Emulgatoren und Wasser enthalten. Das klare bzw. transparente Aussehen der Mikroemulsionen ist 
eine Folge der geringen Teilchengrolie der dispergierten Emulsionstrdpfchen, die im wesentlichen 
unter 300, vorzugsweise bei 50 bis 300 nm liegen. Im Bereich zwischen 100 und 300 nm werden dabei 
feinteilige, in der Durchsicht braunrote und im Auflicht blaulich schimmemde Mikroemulsionen erhalten. 
Im Bereich unterhalb eines Trbpfchendurchmessers von 100 nm sind Mikroemulsionen klar. Die 
Herstellung der Mittel erfolgt vorzugsweise in einem Kaltverfahren, bei dem man Olkorper und 
Emulgatoren mit Wasser emulgiert und anschlieliend die UV-Lichtschutzfilter sowie gegebenenfalls 
weitere Zusatzstoffe hinzugibt. Durch Zusatz von Wasser und/oder Hydrotropen kann der gewiinschte 
Aktivsubstanzgehalt eingestellt werden. 
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Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaften Mittel zeichnen sich durch eine hohe Transparenz und Phasenstabilitat bei 
besonders vorteilhafter hautkosmetischer Vertraglichkeit aus. Typische Zubereitungen haben die 
fotgende Zusammensetzung: 

(a) 1 bis 90, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% Olkorper, 

(b) 1 0 bis 90, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-% Emutgatoren und 

(c) 1 0 bis 90, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-% U V-Lichtschutzfilter, 

mit der Mafigabe, dali sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. Innerhafb der genannten 
Konzentrationsbereiche werden besonders stabile und feinteilige Mikroemulsionen erhalten. 

Als weitere Inhaltsstoffe konnen sie in untergeordneten Mengen weitere, mit den anderen Inhaltsstoffen 
kompatible Aniontenside enthalten. Typische Beispieie sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansul- 
fonate, Olefinsuifonate, Alkylethersulfonate, Giycerinethersuifonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofett- 
sauren, Alkylsuifate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, 
Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkyl-sulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, 
Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N- 
Acylaminosauren wie beispieisweise Acyllactylate, Acyitartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyl- 
oligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekonden-sate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) 
und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Po ly g lycol eth erketten enthalten, konnen 
diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 

Die erfindungsgemalien Mittel konnen femer als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe Co-Emulgatoren, 
Uberfettungsmittel, Stabilisatoren, Wachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Kationpolymere, 
biogene Wirkstoffe, Konservierungsmittel, Hydrotrope, Soiubilisatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Als Co-Emu Igatoren kommen beispieisweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der 
folgenden Gruppen in Frage: 

(b1) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an linear© 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkyiphenole 
mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; 

(b2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Anlagemngsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin; 

(b3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidaniagerungsprodukte; 
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(b4) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethytenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 
(b5) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat oder Polyglyce- 

rinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus mehreren 

dieser Substanzklassen; 

(b6) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(b7) Partiaiester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter Ci^Fettsauren, 
Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipenta- 
erythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(b8) Trialkylphosphate; 

(b9) Wollwachsalkohole; 

(b10) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(b11) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemafi DE-PS 11 65 

574 sowie 
(b12) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, 
Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an 
Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologen- 
gemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht 
Ci2/i6-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus 
DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische 
Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekui mindestens eine 
quartare Ammontumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylamino- 
propyl-N.N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammonium- 
glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mitjeweils 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders 
bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid- 
Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden 
werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auRer einer Csns-Alkyl- oder -Acyl- 
gruppe im Molekui mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampho- 
lytische Tenside sind N-Alkylglycine f N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodi- 
propionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkyl- 
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aminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das 
Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2/ia-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen 
auch quartare Emuigatoren in Betracht, wobei soiche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methyl- 
quaternierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie 
potyethoxylierte Oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und 
Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren 
dienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 
bis 18 Kohlenstoffatomen in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligo- 
glucosiden und/oder Fettsaure-N-methyl-glucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly- 
12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylceliulose und Hydroxy- 
ethylceliulose, femer hohermolekulare Polyethytenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacry- 
late, Polyvinylalkohol und Polyvinylpymolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxyiierte Fettsauregly- 
ceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniurnchlorid. 

Geeignete kationische Potymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, kationische 
Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte Vinylpyrrolidon/Vinyl- 
imidazol-Polymere wie z.B. Luviquat® (BASF AG, Ludwigshafen/ FRG), Kondensationsprodukte von 
Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide wie beispielsweise Lauryldimonium 
hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L, Grunau GmbH), quatemierte Weizenpolypeptide, 
Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere wie z.B. Amidomethicone oder Dow Corning, Dow Cor- 
ning CoAIS, Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxypropyldiethylentrimamin 
(Cartaretine®, Sandoz/CH), Polyaminopolyamide wie z.B. beschrieben in der FR-A 22 52 840 sowie 
deren vernetzte wasserlosiichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quatemiertes 
Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen wie z.B. 
Dibrombutan mit Bisdialkylaminen wie z.B. Bis-Dimethylamino-tS-propan, kationischer Guar-Gum wie 
z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Celanese/US, quatemierte Ammoniumsalz- 
Polymere wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Miranol/US. 

Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Paraffinwachs 
oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol in 
Frage. Als Perlglanzwachse konnen insbesondere Mono- und Difettsaureester von Polyalky- 
lenglycolen, Partialglyceride oder Ester von Fettalkoholen mit mehrwertigen Carbonsauren bzw. 
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Hydroxycarbonsauren verwendet werden. Als Stabilisatoren konnen Metallsalze von Fettsauren wie 
z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. Unter biogenen Wirkstoffen 
sind beispielsweise Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenoi, AHA-Sauren, Pfianzenextrakte und 
Vitaminkomplexe zu verstehen. Zur Verbesserung des Flieliverhaltens konnen femer Hydrotrope wie 
beispielsweise Ethanol, Isopropylalkohol, Propylengiycol Oder Glucose eingesetzt werden. Als Kon- 
servierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, 
Pentandiol oder Sorbinsaure. Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zu- 
gelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische 
Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Veriag Chemie, 
Weinheim, 1984, S.81-106 zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Kon- 
zentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Htlfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen.Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft schliedlich die Verwendung der 
erfindungsgemafien O/W-Mikroemulsionen zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. 
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Beispiele 



Die erfindungsgemafien O/W-Mikroemulsionen R1 bis R6 wurden in einem Kaltverfahren hergestellt. 
Dazu wurden die Olkorper zusammen mit den oiloslichen bzw. oldispergierbaren UV-Lichtschutzfiitem 
und den Emulgatoren in Wasser emulgiert; wachsartige Komponenten wurden aufgeschmolzen und bei 
leicht erhohter Temperatur eingearbeitet, wasseriosliche bzw. wasserdispergierbare UV-Fitter zusam- 
men mit der waftrigen Phase eingebracht. Es wurden wasserklare Mikroemuisionen erhalten. Die 
Transmission der Emulsionen wurde photometrisch bei 650 nm bestimmt. Die Beurteiiung der Stabiiitat 
erfolgte nach einer Lagerung von 12 Wochen bet 40 °C. Hierbei bedeuten (+++) = keine Phasentren- 
nung/Sedimentation und (++) keine Phasentrennung/geringfugige Trubung. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefaftt. 



Tabellel 

O/W-Mikroemulsionen 



Komponente 


INCI-Bezeichnung 


R1 


R2 


R3 


R4 






Plantapon CMGS 


Sodium Coco 
Monogiyceroi ouitate 


12,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


3,0 


Texapon N 70 


Sodium Laureth Sulfate 




6,0 




3,0 


2,0 


4,0 


Piantacare® 1200 


Dodecyl Polyglucose 






6,0 


3,0 


4,0 


5,0 


Monomuls® 90-O 18 


Glyceryl Oleate 


6,0 












Eutanol® G 


Octyldodecanol 


3,0 


15,0 








15,0 


Cetiol® OE 


Dicaprilyl Ether 




15,0 








20,0 


Cetiol® V 


Decyl Oleate 






35,0 








Myritol®318 


Caprylic/Capric 
Triglyceride 








35,0 






Cetiol® SN 


Ceteary! Isononanoate 










35,0 




Parsoi® MCX 


Methoxyzimtsaure-2- 
ehylhexylester 


5,0 


9,0 












Methylbenzyliden- 
campher 






5,0 








Uvinul® T 150 


Octyl Triazone 








5,0 






Titandioxid 












5,0 




Copherol® F1300 


Tocopherol 












10,0 


Wasser 




ad 100 


Lagerstabilitat 




++ 


++ 


++ 


++ 


+++ 


++4 


Transmission [%] 




92 


90 


90 


92 


95 


95 
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Patentanspruche 



1 . Sonnenschutzmittel in Form von O/W-Mikroemulsionen, enthaltend 

(a) OIkorper, 

(b) Monoglycerid(ether)sulfate und 

(c) UV-Lichtschutzfilter. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie OIkorper enthalten, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, die gebiidet wird von Guerbetalkoholen auf Basis von Fettalkohoten mit 6 bis 
18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Estern von linearen C6-C2o-Fettsauren mit linearen 
C6-C2o-Fettalkoho!en t Estern von verzweigten Ce-Cn-Carbonsauren mit linearen C6-C2o-Fettalko- 
holen, Estern von linearen C6-Ci8-Fettsauren mit verzweigten Aikoholen, Estern von iinearen und/ 
oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Aikoholen und/oder Guerbetalkoholen, Triglyce- 
riden auf Basis C6-Cio-Fettsauren, pflanzlichen Olen, verzweigten primaren Aikoholen, substituier- 
ten Cyclohexanen, Guerbetcarbonaten, Dialkylethern und/oder aliphatischen bzw. naphthenischen 
Kohlenwasserstoffen sowie Siliconverbindungen. 

3. Mittel nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Emulgatorkompo- 
nente Monog!ycerid(ether)sulfate der Formel (I) enthalten, 

CH 2 0(CH 2 CH 2 0)x-COR 1 
I 

CH.O(CH 2 CH 2 0)yH (I) 
I 

CtoOlCtoCH^rSOsX 

in der R 1 CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, x, y und 
z in Summe fur 0 oder fur Zahlen von 1 bis 30 und X fur ein Alkali- oder Erdaikalimetail steht. 

4. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Emulgatorkompo- 
nente weiterhin Alkyiethersulfate der Formel (il) enthalten, 

R20-(CH 2 CH 2 0) m S03X (II) 

in der R 2 fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen, n fur Zahlen von 1 bis 10 und X fur ein Alkali- und/oder Erdaikalimetail, Ammonium, 
Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium steht. 
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5. Mittet nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Emulgatorkomponen- 
te weiterhin Alkyl- und Alke ny I ol igog I y koside der Formel (III) enthalten, 



in der R 3 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zucker- 
rest mit 5 Oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 stent. 

6. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR sie als Emulgatorkomponente 
weiterhin Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide der Formel (IV) enthalten, 



in der R 4 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 5 fur Wasserstoff, 
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen iinearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. 

7. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR sie UV-Lichtschutzfilter ent- 
halten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von 4-Aminobenzoesaure sowie 
ihren Estern und Derivaten, Methoxyzimtsaure und ihren Derivaten, Benzophenonen, Diben- 
zoylmethanen, Salicylatestem, 2-Phenylbenzimadozol-5-sulfonsaure, 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4- 
methoxyphenyl)-propan-1,3-dion, 3-(4'-Methyl)benzyliden-boman-2-on und Methylbenzylidencam- 
pher. 

8. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft sie als UV-Lichtschutzfilter 
feindisperse Metalloxide bzw. Salze enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet 
wird von Titantoxid, Zinkoxid, Eisenoxid, Aluminiumoxid, Ceroxid, Zirkoniumoxid, Silicate (Talk) 
und Bariumsulfat. 

9. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft sie als UV-Lichtschutzmittel 
Antioxidantien enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Superoxid- 
Dismutase, Tocopherolen (Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

10. Verwendung von O/W-Mikroemulsionen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Sonnenschutz- 
mitteln. 



R30-[G]p 



(Hi) 



R*CO-N-[Z] 



(IV) 
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Betr. Anspruch Nr. 



DE 295 20 749 U (HENKEL) 14.Marz 1996 
siehe das ganze Dokument 



1-10 



□ 



Weitere Verorfentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamllie 



9 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den alkjemeinen Stand der Technik deftnlert, 
abar nicht als besondera bedeutsam anzusehan ist 

'E" altered Ookument das Jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdtrenticht worden ist 

"L* Veroffentlichung, die geelgnet ist, einen Prtoritateanspruch zweif elhaft er- 
schelnan zu lassen. odardurch diedas VerSffantiicnungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verofferrtflchung beJogt warden 
soB oder die aus einem anderen beeonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetuhrt) 

J 0" Verbtfentiicriung, die aich aul sine mQndticha OffenDarung, 

eine Benutzung, eine Ausetellung oder andere Maffnahmen bezieht 

"P" Var&ftenttichung, die vor dem tntemattonaJen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentHcnt worden Ist 



T 1 Spatere VeroftentJichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dam Prioritatsdatum verofferttllcrtt worden ist und mlt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Veratandnia dea dar 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieaer Ver6ffentltehung nicht a(a neu oder auf 
ertinderlscher Tattgkett beruhend betracht at warden 

•Y" VerSffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischerTatigkait benjhertd batrachtet 
warden, warm die Verdffentlichung miteiner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieaer Kategorie in Voibindung gebracht wird und 
diese Verbindung furainen Fachmann nahellegend Ist 
Varorfentlichung, die MitgOed dersetbenPatentfarnilie ist 



Datum dee Abechlueees der internationalen Recherche 
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Abaendedatum dea internationalen Recherchenberichta 



26/02/1998 
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